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Be schrelbung 
zur Paten-tanmeldung der 

« 

NIPPON SODA COMPANY, LIMITED, No. 4, 2-Chome, 
Ohtemachl, Chiyoda-Ku, Tokyo / JAPAN 



betreffend: 

"Thioureidobenzole urid Verfahren zu Ihrer Her stel lung" 



Die Erf indung betrifft neuartige substituief te Thio- 
ureidobenzole und ein Verfahren zu ihrer Herstellung* 
Auflerdam betrifft die Erf indung Fungicide und Acaricide . 
mit einCTi Gehalt an einer oder mehreren der erf indung sge- 
maAen Verbindungen als Wirlcstoffe. 

Mit den Fortschritten der Agricultur-Chemie in den letzten" 
Jahren wurden auch eine groliere Anzahl Fungicide entwickelt 
und hierdurch hat sich die Anzahl an Krankheiten, die bisher 
als unbeeinf lufibar gal ten, allmahlich verringert. Aller- 
dlngs bleiben einige Krankheiten aufgrund des Fehlena 
von geeigneten Fungiciden ubrig und verursachen Jahr fur 
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Jahr schwere Schaden an Pflanzen, so daB die Entwicklung 
von wirJcungsvollen Fungiciden imroer noch hochst wiinschens 
wect 1st. 

Aufierdem verursachen auch Hliben einen groBen Schaden 
an Pflanzen und einige Milbenarten sind gegen das 
Acaricid, das fortgesetzt gegen sie angewendet wurde, 
resistent geworden. Zur Bekampfung dieser Milben ist 
die Entwicklung von wirlcungsvollen Acariciden besonders 
.wtinschensweris* 



tJberraschenderweise zeigte es sich, daB die Anwendung der 
erf indungsgemaBen Mittel bei Pflanzen einen volligen 
Schutz Oder doch einen starken ROckgang der Schaden, 
die sowohl auf Fungi .wie auf Milben zuriickzuf uhren sind, 
gewahrleistet, wobei die Mittel in geringer Menge 
anzuwenden sind-* 



Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen dargestellt 
werden durch folgende allgemeine Formel: 



S 
If 



O 
tl 




NH-C-NH-C-O-R. 



worin X fiir Wasserstoff , Chlor, eine Nitro- oder eine 
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^ Me t hy 1 g ru p p e s teh t ; 





-R 



2 



Z 



•A Oder -N=R 



4 



bedeutet} 





ein Allcyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen ist; 



Rg fUr Wasserstoff Oder / Methylgruppe steht; 

Rg fiir Wasserstoff, Methyl, Formyl, AlJcylcarbonyl mit 
2 Oder 3 C-Atomen, Cyclopropylcarbonyl i Benzoyl, 
Allcyl oxycarbonyl mit 2 Oder 3 C-Atomen, Alkylamino- 
carbonyl mit 4 oder 5 C-Atomen, Thiof ormyl , Amino- 
thlocarbonyl , das gegebenenf alls mit einem Alkyl- 
rest mit 1 bis 3 C-Atomen substituiert ist, 3,3- 
Pimethylureidocarbonyl, Oder 3 , 3-Dimethyl thiourieido- 
carbonyl steht; 

R^ Bensal bedeutet, das gegebenenf alls durch ein 
Chloratom, eine Nitro- oder eine Methoxygruppe 
substituiert sein kann; und 

A eine anorganrische oder eine organische Saure ist. 

Die Uberlegene fungicide und acaricide Wirksamkeit der 
erf indungsgemafien Verbindungen wirkt sich beispielsweise 
gegenilber folgenden Organ ismen aus, ohne darauf be— 
schrSLnkt zu sein: Botrytis cinerea, Cercospora beticola, 
Cladosporium fulvum, Colletotrichum lagenarium, Corynespora 
melongenae, Elsinoe fawcetti, Glomerella cingulata, 
Helminthosporium signoideum, Mycosphaerella pomi. 
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Pellicularla sasalcl, Penicllllum spp. , Phaeolsarlopsls 
vltls, Piricularia oryzae, Podosphaera leucotrlcha, 
Pseudoperonospora humull, Sclerotinia clnerea» 
Sclerotlnla sclerotiorium, Sphaerotheca fuliginea, 
Sphaerotheca humull, Venturla Inaequalls* ' 

Die erf indungsgemSflen Verbindungen sind ferner MuHerst 
wlrksain gegen Milben und ih're Eier, belsplelswelse 
gegen Panonychus citri, Panonychus ulmi, Tetranychus 
desertomm, Tetranychus urticae. 

Von besonderem Vorteil ist, dali die erf indungsgemMBen 
Verbindungen eine sehr geringe ToxizitSt gegeniiber 
SSugetieren haben. So betragen beispielsweise die 
akuten oralen ToxizitStswerte (LD-50) ftir Mause von ' _ 
2-( 3-Methoxycarbohyl-2-thioureido)-anilin (Verbindung 1), 
2-(3-Methoxycarbonyl-2-thioureido)-anilin-Hydrochlorid, 
2-( 3-I1ethoxycarbonyl-2-thioureido) -anilin-Oxalat < Verbin- 
dung 8), 2-{3-Xthoxycarbonyl-2-thioureido)-anilin-p- 
toluol-Sulfonsaure (Verbindung 12), l-Acetamido-2-< 3- 
methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol (Verbiiidung 18) und 
l-Athoxycarboriamido-2-( 3-niethoxycarbonyl-2-thioureido)- 

benzol (Verbindung 22) mehr als 500 mg/lcg, mehr als 
500 mg/Jcg, 297 mg/kg, 500 mg/kg oder mehr als SCO mg/kg 
hzwm mehr als 500 mg/kg. 

Die erf indungsgemanen Verbindungen konnen hergestellt 
werden mit Kilfe der folgenden Reaktionen, worin 
X, Z, R^, R2> ^31 und A dieselbe Bedeutung wie 
oben haben* 

- 5 - 
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Die oben beschriebenen Reaktionen (1) und (2) IcSnnen 
durchgefUhrt. werden in ijierten organischen Losungs- 
mitteln, wie Aceton, Xthylacetat, MethylSthylketon, 
Methanol, Xthanol , Dioxan, Benzol Oder Toluol bei 
Temper a tur en von -20 bis *50^C, vorzugsweise zwischen 
.--lO und +30°C5 die Reaktionsdauer betrSgt igewShnlich 
lO Minuten bis 1 Stunde, gelegentlich jedoch auch 
Stunden. 

Die oben mit (3) bezeichhete Reaktion kann durchgefuhrfc 
werden in eiriem inecten organischen 1.5 sung smittel, ws 
Aceton, Dioxan, Methanol oder Athanol. Die Reaktionsten^e- 
ratur ist dabei im allgemeinen nicht kritisch. Otegebungs- 
temperatur ist beyorzugt. 



- 7 - 
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Die Reaktion (4) Jcaitn durchgef iihrt warden durch Reduktion 
von o-Nitrothioureidobenzolen mit Elsen und einer wSBrigen 
SSure im inerten Losungsmittel , wie Methanol .~ 

Die mit (5) bezeichnete Reaktion kanh durchgef tttirt 
werden durch Umsetzung von 2-( 3-Alkoxycarbonyl-2-thio- 
ureido)-anilinen mit einer ^Sure, einem SSurechlorid , 
einem Alkylchlorof ormat, einem Alkylisocyanat, einem 
Alkylisothiocyanat, einem Dimethylthiocarbamoylisothio- 
cyanat oder einem Alkylthionof ormat ohne LSsungsmittel 
Oder in einem inerten organischen Losungsmittel, wie 
Aceton, MethylSthylketon, Methanol, Athanol, Dioxan, Benzol 
Oder Toluol. 

Die Beispiele dienen ^ur nSheren Erlauterung der Erfindung, 
ohne diese einzuschrSnken* 

• * ■ 
Beispiel 1 

2>( 3-M.ethoxycarbonyl-2-thioureido)-anilin oder 
l^(2-*Aminophenvl)-3-methoxvcarbonvl-2-thiohar nstoff 

( V erb indunq 1 ) 

47 g (0,5 Mol) Methylchlorof ormat wurden langsam zu 
SO g (O 51 Mol) Kaliumthiocyanat in 150 ml Aceton bei 
Raum temper a tur unter RUhren hinzugegeben und das Gemisch. 
vrurde 30 Minuten unter RUckflufi gehalten.. Das Gemisch, 
das dann Methoxycarbonylisothiocyanat enthielt, wurde 
gekiihlt und in einer Kaltemischung bei -lO C gehalten* - 
Dann wurde das Gemisch innerhalb 30 Minuten unter RUhren 
In eine LSsung von 52 g (0,48 Mol) o-Phenylendiamin JLn 

lOO ml Aceton, die im KSltegemisch auf -lO^ gehalten war, 

• • • * * 
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elngetropft, wobei eine Temperattir von -5 C nicht iiber- 
schritten wurde* Das Gemisch wurde 30 Mlnuten bel Raum— 
t^peratur weltergeruhrt. Bel Zugabe von etwa 1 1 
Wasser zu dem Gemisch schleden slch hellgelbe Kristalle 
abydle abf 11 trier t und mlt Wasser gewaschen und ge« 
-trocknet wurden. 

Es wurden 43,5 g (0,19 MoD.rohe Kristalle von 

1- ( 2-Amlnophenyl ) -3-methoxycarbonyl-2- thloharnstof f 
erhalten, die einen Zersetzungspunkt von 177^C hatten. 

Die rohen Kristalle wurden In der Warme In 600 ml lO^lger 
Salzsaure gelost und die Losung flltrlert und auf Raum- 
temperatur abgeJciihlt. Durch Neutral isieren der Losung 
mlt Ammonlakwasser , erhlelt man Kristalle mlt elnem Zer- 
setzungspunkt von 182?C, der slch durch Umkrlstalllsleren 
aus Methanol oder Dioxan auf 184 bis ISS^C erhohte. 

Analyse: 

S"ll"3°2^ C H N 

berechnet 48, OO 4,89 18,67 % 

gef unden . 47,80 4,96 . 18,45 % 

Belsplel 2 

2- ( 3-Methoxvcarbonyl-2-thloureldo) -anllln oder 

l-( 2-Aminophenvl ) -3-methoxvcarbonyl-2-thioharnstof f 
(Verblndunq 1) 

255 g (1,0 Mpl) l-( 2-Nltrophenyl )-3-methoxycarbonyl-2- 
thloharnstof f , 1,5 1 Methanol, 300 ml Wasser und 40 q 

» ■ »• ■ * 

• • • • ; - lo - 

• • • • 
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(0,32 Mol) kristallisiertes Ferrochlorld wurden vermischt 
und auf 70°C erwarmt. Dann wurden in das Gemisch langsam 
innerhalb 30 Minuten bei 70°C unter starkem RUhren 
190 g (3,41 Mol) ej-elctrolytisches Eisen mit einer Kom- 
gr30e von etwa 0,06 mm eingebracht und das Gemisch 
noch 30 Minuten unter RUckflufl gerlihrt. Dann wurde das 
Gemisch auf Raum temper a tur abgekUhlt und unter Absaugen 
filtriert; der Filterkuchen war dunkelbraun und enthielt 
den gebildeten !-( 2-Aininophenyl ) -3-methoxycarbonyl-2- 
thioharnstoff . Der Kuchen vmrde 3mal mit je 600 ml 105&iger 
Natronlauge bei -5°C extrahiert.. Durch Neutral isieren 
des Extraktes mit Salzsaure wurden 187 g (0,83 Mol) farb- 
loser Kristalle mit einera Zersetzungspunkt von 177 C 
erhalten, die nach Umkris tall isieren aus Methanol oder 
Dioxan einen Zersetzungspunkt von 185°C batten. Die Kristal 
le und die Substanz aus Bei spiel 1 mit dem Zersetzungs- 
punkt von 184 bis ISS^C wurden diirch das Infrarot- 
absorptionssp^trum, das uitraviolett-Strahlen-Absorptions- 

spektrum und andere PrUfungen 




Der obeh erwahnte i-{ 2-Nitrophenyl)-3-metiioxycarbonyl-2^ 
thioharnstoff war auf folgende Weise hergestellt wor- 



den 



56,0 g (0,64 Mol) Athylacetat. 20.4 g (0,21 Mol) Kalium- 
thiocyanat und 18,9 g (0,2 Mol) Athylchlorof ormat 
wurden vermischt und das Gemisch 1 Stunde unter Rttck- 
fluB geriihrt. worauf ihm 12,8 g (O i Mol) o-Nitroanilin 
zugegeben und eine weitere Stunde unter RuckfluB 
gerUhrt wurde. Dann wurde das Gemisch auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und etwa 2O0 ml Wasser zugefUgt, worauf noch 



- 11 - 
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5 Hliiuten geruhrt und das Gemisch abgesaugt wurde* 
Die erhaltenen gelben Kristalle wurden mlt Wasser und 
Methanol gewaschen und geix'oc)cnet« 

28,6 g (0,11 Mol) rohe Kristalle von l-( 2-Nitrophenyl)- 

3-fnethoxycarbonyl-2-thioliamstoff mit; einem Zersetzungs- 

punlct von 180,5 bis 181, 5^C wurden auf diese Weise 

erhalten; nach IfinlcristalllsAeren aus Dioxan wies die 

o 

Substanz einen Zersetzungspunlct: von 183 bis 183 , 5 C 

BU£m 

m 

Beispiel 3 

l-Formaniido-2->( 3-methoxvcarbonvl-2-tKioureido)benzol 
(Verbinduno 16) 

Ein Geiaisch aus 9 g (0,04 Mol) l-( 2-Aininophenyl )-3methoxy- 
carbonYl-2-thioharnstof£ und. 9 g (0,19 Mol) 99%iger 
iUaeisensaure vnirde 40 Hinuten unter RiickfluA geruhrt* 
Nach Abkuhlen auf Raxunteraperatur wurde das Gemisch in 
Ifasser ausgegossen und die abgeschiedenen Kristalle 
f il trier t, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Bs wurden 9 g (0,04 Mol) Rohlcristalle von l-Foirmamido-2-( 3- 
aiethoxycarbonyl-2-»thioureido)benzol mit einem Zersetzungs- 
punlct von 174^C erhalten. 

* 

Durch Ifoikristallisieren aus einem Gemisch aus Aceton 
ml± Dioxan lieB sich der Zersetzung spunk t der Kristalle 
auf IBS^C erhohen. 

m 

- 12 - 
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Analyse: 
Clo"ll^303S • 



gef\jnden 



C H 

47,43 4,35 
47, 40 ,4,53 



N 

16, 60 % 
16, 60 % 



Belsplel 

l^Acetamido-2-(3-inethoxvcarbonvl-2-thiou reldo)benzol 
(Verblndunq 17)' 

2,6 g {0,03 Mol) Acetylchlorid warden bei Raumtemperatur 
langsam unter Riihren zu einer Losung von 5,6 g (O 02 Mol)- 
l-( 2-Aminophenyl) •3-methoxycarbonyl-2-thioharnstoff 
in 50 ml Toluol zugegeben und das Gemlsch 1 1/2 Stunden - 
unter RUckflufi gehalten,auf Raumtemperatur abgeJcuhlt und 
abgesaugt. Man erhielt farblose Kristalle, die mit 
Methanol und dann mit Wasser gewaschen und getrocJcnet 
wurden und dann 6 g (O,02 Mol) Rohkristalle von 
l-Acetamido-2-( 3-methoxycarbonyl-2-thioureido)benzol mit 
einem Zersetzungspunlct von 191^ darstellten* 

Durch Umlcristallisieren aus einem Gemisch aus Aceton 

und Methanol lien sich der Zersetzungspunlct der Kristalle 

von 191®C auf 192,5 bis 193, 5^C steigern. 



Analyse: 

berechnet 
gef unden 



49,44 
49,38 



H 



4,87 
4,97 



N 



15,73 % 
15 , 70 % 



- 13 - 
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Belspiel 5 

l^Benzamido-2-( 3-athoxvcarbonvl-2-thloureido) -benzol 

3,5 g (O 02 MoD Acetylchlorid wurden bei Raumtempe- 
ratur langsam unter Riihren zu 5,3 g (0,02 Mol) l-{2- 
Aminophenyl)-3-athoxycarbonyl-2-thi.oharnstoff in 50 ml 
Toluol zugegeben und das Genlsch 3 Stunden unter Riick- 
fluB gehalten. Beim Aufarbeiten nach Belspiel 4 erhielt 
man 6 g (0,02 MoDRohkristalle von l-Benzamido-2-( 3- 
athoxycarbonyl-2-thioiireido) -benzol mit einem Zersetzungs- 
punkt von 190^C, der durch lAnlcrlstalllsieren aus Aceton 
und Methanol auf 193^C gesteigert werden Iconnte. • 

Analyse: 

Cl7«17V3^ C H.N 

berechnet ^ 59,48 4,96 12,24 % 

gefunden 59,60 4,92 12,18 % 

m 

Beispiel 6 

1- Athoxvcarbonamido-2-( 3-methoxvcarbonvl-2-i:hioureldo)- 
benzol (Verbindunq 22) 

3,3 g (0,03 Mol) Athylchlorof ormat wurden bel Raumtempe- 
ratur langsam unter Riihren zu 5,6 g (0,02 Mol) •l-(2- 
Aminophehyl)-3-methoxycarbonyl-2-thloharnstoff in 50 ml 
Toluol zugegeben und das Gemisch eine Stunde unter 
RiiclcfluB gehalten. Man erhielt 4 g (0,01 Mol) rohe farb- - 
lose Kristalle von l-Athoxycarbonamido-2-( 3-methoxycarbonyl- 

2- thioureido) -benzol mit einem Zersetzungspunkt von 
147 bis 149^C. 

Analyse: 

^I2"l5^3°4^ ' C H N 

berechnet 48,48 * S,04 14,14 % 

gefunden 48,61 5,12 14, lO % - 14 - 
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Belsplel 7 

l^(3-n~Butvlureido)-2-(3-athoxvcarbonvl-2- thioureido)- 
benzol (Verblndunq 23) 

4,5 g (O 05 Mol) n-Butyiisocyanat wurden bei Raumtempe- 
ratur langsam unter RUhren zu 7,2 g (O 03 Mol) l-(2- 
Aminophenyl)-3-athoxycarbonyl-2-thioharnstoff in 60 ml 

troclcenem Benzol zugefUgt und das Gemisch 1 1/2 Stunden 
unter RUckfluB gehalten, aUt Raumtemperatur abgeJcuhlt 
und abgesaugt. Man erhielt 9 g Rohkristalle von l-(3-n- 
Butylureido)-2-( 3-athoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol 
mit einem Zersetzungspunkt von 182°C, die mit Athanol 
gewaschen und getrbcknet wurden. Der ZersetzungspunJct 
der Kristalle blieb auch nach Umkristallisieren aus Athanol 
auf 182°C. 



C^5H22N403S 

berechnet 
gefunden 



53,20 
53, OO 



H 

6,51 
6,25 



N . S 

16,57 9,47 
16, 40 9,25 



% 
% 



Beispiel ■ S 

l-( 3-n-Propvl-2-thioureido)-2-( 3-athoxvcarbon vl-2- 
thioureido) -benzol (Verbindung 29) 

2,4 g (O 02 Mol) n-Propylisothiocyanat wurden bei 
Raumtemperatur unter Riihren langsam zu 5,7 g (0,02 Mol) 
l-( 2-Aminophenyl ) -3-athoxycarbonyl-2- thioharnstof f in 
30 ml Aceton zugefiigt, das Gemisch 4 Stunden unter Riick- 
fluB gehalten, auf Raumtemperatur abgeJcOhlt und 
in Wasser ausgegossen. Es wurde ein 6l erhalten, aus_ dem 

- 15 - 
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8lch belm Stehen Uber Nacht Kristalle abschleden, die 
mit 10%lger Salzsaur^ und dann mlt Wasser gewaschen und 
getroclcnet wtxrden. Nach Umkristalllsieren aus waBrlgem 
Xthanol hatten die hellgelben Kristalle elnen Zersetsungs- 
punkt von 132,5 bis 133,5°C« 

Analyses 

<^14"20'*4°2^2 ^ H N 



49,41 5,88 16,47 X 

gefunden 49,55 5,98 16, 50 % 

Beispiel 9 



2 - ( 3- A thoxy c ar bony 1 - 2 t h iour e ido ) ^ M-d im e th yl - an i 1 in 
Oder l-(NtN~dimethylamino)--2-( 3-athoxycarbohyl-2-thio- 
ureldo) -benzol (Verbindunq 14) 

8,2 g (O 08 Mol) Athylchlorof ormat wurden bei Raumtempe- 
ratur langsam unter RUhren zu 7,5 g (O OB Wol) Kalium- 
thiocyanat in 35 g Athylacetal: zugegeben und das Gemisch 
eine Stunde unter Riickflufi gehalten. Oas Gemisch, welches 
das entstandene Athoxycarbonylisothiocyanat enthielt, 
VTurde auf Raum temper a tur gekiihlt und 6,8 g (0,04 Mol) 
N,N— Dime thyI-o*phenyl end iamin zugefiigt und das Gemisch 
wurde unter Riihren gekiihlt* Das Gemisch wurde dann 
noch bei Raumtemperatur 30 Minuten weitergeriihrt und in 
Wasser ausgegossen, das Ganze £iltriert und die erhaltenen 
Kristalle mit Wasser gewaschen und getrocknet* Man 
erhielt 11,3 g CO 04 Mol) Rohkristalle von 1-(N,N-Dimethyl. 
aznlno>-2-( 3-athoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol , die 
einen Schmelzpunkt von llO^C hatten. 

■ 

- 16 - 

• » * 
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Nach UnDcristalllsleren 
die hellgelben Kris 



aus waf^rlgem Methanol schmolsen 
talle bei 111 bis 113^C. 



Cl2»17N3^2^ 



53,93 
53,75 



H 

6,37- 
6,42 



N 



15,73 % 
15,85 % 



Belsplel. lO 
2-( 3^Athoxvcarbonvl^2->thloureido) >anllln >Hvdrochlorld 

(Verblndunq 9) 



1 ml konzentrlerte SalzsSLure vairde bel Raumtenperatur 
unter Ruhren langsam In 2,4 g (0,01 Mol) 2-{3-Athoxycarbonyl 
2-thioureldo>-anllin In 25 ml Dioxan elngetropft und die 
Mlscbung noch 30 Mlnuten bel Raumtemperatur gehalten, 
worauf sle unter verm inder ten Druck elngeengt wurde, 
urn. das als Losungsmittel anwesende Dloxan zu entfernen» 

Nach Waschen des RUclcstands mlt Aceton wurden 2-, 5 g 
Krlstalle erhalten, die elnen Zersetzungspunkt von 188 C 
hatten# 



Analyse: 



43,56 
43,60 



H 

5,08 
5,12 



N 

15,25 
15 , 20 



11,62 . * 
11,45 . % 



1 s p 1 el 



11 



l-Benzvliclenaminb-2~( 3-methoxvcarbonvl-2--thio ureldo) — 
benzol " ( Verb Indvmg 32) 

10,4 g (0,11 Mbl) MetJiylchlbrbformat wurden bei Raumt^pe— 
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ratur langsam unter RvUiren zu 11 g (0,11 Mol) troclcenen 
Kaliumthiocyanat in 30 ml Ace ton zugageben und das 
Gemlsch 30 Minuten unter RlickfluB gehalten. Das Gemisch, 
welches das entstandene Methoxycarbonylisothiocyanat 
enthielt, wurde in einer Kuhlmischung auf unter -S^C 
gelciihlt. Bel dieser Temperatur wurden dem Gemisch 
tropfenweise unter Riihren 19,6 g (0,1 Mol) 2-Benzyliden- 
aminoanilin, gelost in 30 ml Acetbn, tropfenweise zuge- 
fiigt, worauf das Gemisch noch 30 Minuten unter Riihren 
bei Raumtemperatur gehalten wurde. Nach Zugabe von 
etwa 200 ml Wasser schieden sich hellgelbe Kristalle 
aus, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet 
wurden (25 g>. Nach Uinkristallisieren aus Athanol 
hatten die Kristalle einen Zersetzung spunk t von 145 
bis 146^0. 

Analyse: 

S 

10,22 % 
lO , 25 % 

Beispiel 12 

1^( 3>-N,N-DimethYlthiocarbamoyl-2-thioureido)^2-^( 3- 
methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol ( Verbindunq 30) 

20 ml Acetonlosung mit einem Gehalt an 7,3 g (0,05 Mol) 
frisch bereitetem Dlmethylthiocarbamoylisothiocyanat 
wurden tropfenweise zu einer Losung von 11,3 g (O^pS Mol) 
2-( 3-Methoxycarbonyl-2-thioureido)-anilin in SO ml Acetori 
zugefugt, wobei das Reaktionsgemisch unterhalb O^C gehalten 

~ 18 - 

• • • 
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Cl6"l5N3°2^ C H N 

berechnet 61,34 4,79 13,42 

gefunden 61,37 4,75 13,37 
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und geriihrt vairde; dann wurde das Reaktionsgeraisch noch 
1 Stunde unter Riihren bei Rauint«nperai:ur gehalten. 
Nach Abstreif en des Acetons unter verraindertem Oruck 
wurde der Ruclcstand mit Wasser gewaschen. 

Nach Umkristallisieren aus Athanol wiirden 12 g 
Krlstalle mit einem Zersetzungspunkt von 148- bis 149 C 
erhalten. 

Analyse: 

^I3"l7"5°2^3 C H . N S . 

berechnet 41,94 4,58 18,87 25,88 * 

gefunden 41,85 4,60 18,85 25, 80 * 

B e i s p i e 1 - 13 , 

1-Thiof onnamido-2-( 3^athoxvcarbonvl-2- thioureido) - 
benzol (Verbindunq 26) 

30 ml einer Athanollosung von 10,8 g (0,12 Mol) Athyl- 
thionof ormat wurden unter Riihren langsam in eine 
unter 0°C gdialtene Losung von 30,8 g (0,11 Mol) 2-(3- 
Athoxycarbonyl-2-thioureido)-anilin in lOO ml Athanol 
eingetropft, worauf das ReaJctionsgemlsch auf Raumtempe- 
ratur gebracht und \mter Riihren eine Stunde dabei gehalten • 
wurde* Dann wurde das Gemisch unter vermindertem 
Druclc auf 40 ml eingeengt, vun das Losungsmittel abzu- 
treiben, gekvihlt und filtriert. 

Man erhi.elt Kristalle mit einem Zersetzungspunkt von 
172*'c. ■ 

• ' • . - 19 - 
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Analyse: 



gefunden 



46,64 
46,65 



H 

4,59 
4,40 



N S 

14,84 22,61 % 
14,78 22,71 % 



In Tabelle X sind einlge 
blndungen mlt Ihren 
die. I«iste vollstandlg ist 
hat* 



erfindungsg^aBe Ver«-> 
au£gefuhrt, ohne dafi 
einschrSnkende Bedeutung 



TABELLE Z : 
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Verglichen mit zum gleichen Zweck verwendeten bekannten 
Verbindungen vrelsen die in Tabelle I auf gefUhrten Ver- 
bindungen eine weit iiberlegene fungicide und acaricide 
Wixlesamkeii: auf* * 

Bei ihrer Anwendung zur Bekampfung von Pilz- und anderen 
Pflanzenkrahkheiten, Milben und Milbeneiern geniigt eine 
verh&ltnismaBlg .kleine Menge der erf indungsgemaBen Verbin- 
dungen, die auf die Pflanzenoberflache durch AufsprUhen, 
Aufstreichen Oder Zerstauben aufgebracht wird. Die Konzen- 
trationen der Wirkstoffe in den erf indungsgemaBen Fungiciden 
Oder Acariciden schwanken je nach dem b'etref fenden An- 
saiiz; sie liegen beispielsweise f lir benetzbare Pulver im 
Bereich von 5 bis 80, vorzugsweise von lO bis 60 Gewa-%; 
fCir emulgierbare Konzentrate bei 5 b.is 70, vorzugsweise 
ID bis SO Gew«-%; bei Pulvermitteln im Bereich von 0,5 bis 
lO, vorzugsweise von 1 bis 5 Gew.-%. In den erf indungsge- 
m&Ben Mitteln konnen Hilfsstoffe, z.B. anprganische Pulver% 
wie Ton, Talkum oder Dlatomeenerde, dispergi^rmittel , 
wie Hatrlunaignineulfonat oder Casein und Netzmittel, 
wie Alkylarylsulf onat oder Polyoxyathylenalkylphenol 
verwendet werden, je nachden ob die Mittel ziir BekSmpfung 
voxi Fungi, Bakterien oder Hilben bestinunt sind. Selbstver- 
standi ich konnen die liittel auch mit anderen Fungiciden, 
Ins^tiiziden, Acariciden, Mitteln zur Beeinf lussung des 
Pflanzenwactistumes und Oungonltteln gemischt werden* 

m 

Ijm folgenden werden als Beispiele einige Vorschrif ten 
f Ur erf dLndungsgemSBe Fungicide bzw. Acaricide gegeben r 

- 28 - 

. 909a82/175A 



. 19305A0 

• • • 

lA-36 476 

• • * - • ■ 

* * * • 

" ■ - 28 - ■ ■ 

Beispiel 14 
Benefczbares Pulver 

Gew » " tell e % ' -. ^ • 
Verblndung 1 20. 
Natrlumalkylsulf dnat 5 

V 

Dlatomeenerde ' ^ 75 

Die Bestahd telle werden vermlscht und auf elne Teilchen- 
grofie von 10 bis 30^u zerkleinert* Bel der Verwendung in 
der Praxis wird das zerkleinerte Gemlsch mit Wasser auf elne 
Konzentratlon von 0,01 bis 0,05 % WirJcstoff verdUnnt. 
Die Suspension wird verspriiht Oder aufgestrlchen. 

Beispiel 15 
Emulqierbares Konzentrat 

Gew .-telle 



Verblndung 2 10 

Al k y 1 ar y 1 p o 1 y oxy a thy 1 en 5 

Dimethyl form am id 50 

Xylol 35 



Die Bestandtelle werden gemlscht und gelost* Bel der 

.Verwendung in der Praxis wird die Losung mit Wasser auf 

elne Konzentratlon von O.Ol bis 0,05 % Wirkstoff ver-. 

. • • * . ' 

dUnnt und die Suspension auf gespriiht oder auf gestrl— 

Chen. . . 

■ 

• ■ ■ 

. . - 29 - 
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Belspiel 16 
PulverfSrmiQes Mittel 

6ew>»t:elle 

* 

Verblndung * ^ 5 ' 

Talkiim 94,1 
Alkylarylpolyoxyathylen 0,1 

Die Bestand telle werden gCTiischt und sehr fein pulveri- 
slert» Das Pulver wird gewohnlich in einer Menge von 
3 bis 5 kg/a versprilht. 

Beispiel 17 
Gemischtes benetzbares Pulver 

Gew«-teile 



Verblndung 4 .15 
Bls-( 4-chlorphenyl ) -methylcarbinol 15 
Natr iuiaalkyl sulf onat 4 
Natrlumalkylnaphthalinsulf onat 2 
Natrlumlignin sulf onat 1 
Diatomeenerde 63 



Die Bestandtelle werden vermischt, zerklelnert und g^SB 
Beispiel 14 verwendet. 

Die Beispiele 14 bis 17 besitzen keinen elnschrankenden 
Sinn hinsichtlich der aufgefUhrten Emulgatoren, Netz- Oder 
• Dlspersionsmittel, Trager und Xx5sungsini.i:i:el* 

- 30 
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Das folgende Be±sp±el beschreibt an 7 Elnzelversuchen 
die liberlegene Fungicid- und Acarlcldwixlciing der erf in— 
dungsgemMoen Verblndungen* 

<' 

Beisplel 18 

Versuch 1: Versuch zur Bekampfunq der Anthracnose bre± 

Giirken 

• 

Gurlcenpflanzen in Topfen, die 3 Blatber entiwidcelt. hafctien, 
wurden mil: der xnit Wasser verdiinnten Losung des beneiizbaren 
Pulvers, hergestellt gemaH Beispiel 14, in einer Menge von 
SO ml Je 3 Pflanzen besprUht. Am nSclisten Tag wurden die 
Pflanzen mit einer Spor en suspension des Gurlcen— Anthracnose— 
Fungus, Colletotrichum lagenarium, beimpft und 20 Si:und«i. 
unter Bedingungen gehalten, die die Entwicklung begiinstiigten 
(etwa lOO % relative Feuchtlgkeit, 26^G) . Dann wurden 
die Pflanzen ins Gewachshaus gebrach^. 7 Tage nach der 
Xnkubation wiirde die Durchschnittszahl an iScliadigungen je 
Blatt ausgezahlt und auf der Basis des Prozentsatzes an 
Schadigungen bei imb^andelteh Pflanzen die^ prozentuale 
Unterdriickung der Erkrankung. berecimet. Die Result^iate 
gehen aus Tabelle XX hervor* 
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TABELLE II 



Vef bind ling 
Nr. 


Wixkstofd 
/ ml) 


durchschh* ■ 
1- Anzahl Scha- 
digungen je 
' Blatt ' 


Unter- 
drtickung 
in % 


Phyto— 

^^^^^ ^^^s ^ ^ 


2 


• 

300 
500 

• 


O 

o 


lOO 
lOO 


keine 
keine 


4 


300 


o 


lOO 


keine 


13 


30O 


12,2 


92 


keine 


30 


300 


io,i 


1 _ 

93,4 


keine 


31 


300 


13,3 


90,8 


keine 


Verglelchs- 
versuch * 


300 


O 


lOO 


keine 


Leerver- 
such 




153 


b 




• Zun Verg 


[leicti vfui 


rde ein Funglcld 


mit: einem 


Gehalt an 2,4- 


Dichlor- 
wendet;. 


6-( 2-chlc 


>r anil ino)-s- trie 


izin als W 


irkstoff ver- 


Versuch 2 s 


Versuch 


zur Be3cSnip£unQ c 


les pulver 


• 

XQen Mehltaus 


• 


au£ Gur1< 


ten 






Bei Beginn 


des Versi 


iches warden schwer erlcraii 
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(Gurkenpflanzen, infiziert mit pulverigem Mehltau, 
Spaerotheca fuliginea) um die Versuchspf lanzen (Gxirlcen- 
pflanzen im 3-Blatter-Stadium) angeordnet, urn elne 
natUrliche Infektion zu bewirke^x. Wenn die Pflanzen mit 
pulverigem Mehltau infiziert war en, wurden sie mit der 
mit Wasser verdUnnten Losung des geman Beispiel 14 berei- 
teten benetzbaren Pulvers in einer Menge von 50 ml je Topf 
bespriiht und dann ins Gewachshaus gebracht. 7 Tage nach 
dem Bespriihen wurde die durchschnittliche Anzahl von 
Schadigungen je-Blatt ausgezahlt und auf der Basis der 
Schadigungen an den unbehandelten Pflanzen die prozentuale 
Erkrankung berechnet. Die Resultate gehen aus Tabelle III 
hervor. 

■ 

T A B E L L E 



Verbin- 

dung 

Nr. 



Wirkstoff- 
konzentra- 
tion 

ij^ /ml) 



prozentuale 
Erkrankung 

(%) 



Phyto- 
toxizitat 



300 



keine 



300 



keine 



13 
30 
31 



300 
300 
300 



O 
O 
O 



keine 
keine 
keine 



Vergleichs- • 
versuch . _150 



3,5 



keine 



Leeryer- 
such 



lOO 



2um Vergleichsvergi^l^^d^^^i^^FungicTd yerwendet,. d 
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als Wirlcstoff 6-Methyl-2,3-chinoxalindlthiol , cycli- 
sches Carbonat, enthielt. 

Versuch 3: Versuch zur Belcampfunq der Relsbrand- 

krankheit 

Der Versuch wurde diirchgef (ihrt, um die WlrksaiMcelt der 
erf indungsgemafien Verbindungen zur Bekattipfung der Reis- 
brandkrankheit (Piricularia oryzae) im offenen Feld zu 

2 

untersuchen* Es wurden 4 Ver suchsstreif en von je 1^1 m 
ausgewertet. Die verdiinnte Briihe wiirde jeweils in einer 
Menge von 250 ml/11 aufgespruht. Die erste Besprlihung 
wurde durchgefuhrt am Tag nachdera an den Blattern die be- 
ginnende Infektion feststellbar war, die zweite BesprUhung 
4 Tage nach der ersten*. Der Erkrankungsgrad wurde an den 
Pflanzen 3, 7 und 11 Tage nach der ersten Bespriihung 
ausgewertet* Der fur die Schwere der Erkrankung maBgebende 
Erkrankungs index wurde gemaB einer Skala von O bis '5 festge- 
setzt, bei der O keine Infektion der Pflanzen bedeutet 
und 5 bedeutet, daB die meisten Pflanzen durch die Erkrankung 
abgestorben waren. 

Die Resultate gehen aus Tabelle IV hervor. 
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TAB E L L. E IV 





Wirkstoff- 


Erkrankunq s index 




Phyto- 


bin- 
dung 

Nr. 


Iconzen— 
tratlon 

if /ml) 


3 Tage 

- 


7 Tage 


11 Tage 


fcoxizi— 

* tat) 


16 


500 


0,5 


i,o 


2,0 


Iceine 


17 


500 




• 


1,5 


kelne 


18 


• 

500 


n R 




1.5 


]celne 

• 


19 


500 


0,5 


i,o 


2,0 


Iceine 


20 


50O 


0,25 




"1,0 


Iceine 


21 


500 


0,25 


1,5 


2,0 


keine 


22 


500 


0,5 " 


i-,o 


2,0 


. kedLne 


24 


. 500 


0,5 


0,5 


1,5 


keine 


25. 


500 


O 1 U 




1,5 


keine 


27 


sop 


0,2 




1,25 


keine 


28 


500 . 


o,o 

• 


0 , 5 


1,75 


• 

keine 


Vergleichs- 
versuch • 

5O0 


0,5 

* 


1,0 


2,0 


keine 


Leery er- 
such - 


i,o 


2,5 


4,5 


• 



• Als Vergleichssubstanz diente ein zur BekSmpfung .von 

Reisbrand bekanntes Funglcxd mit p.entachlorbenzylallcohoi 



als Wirlcstoff. 
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Versuch 4: Versuch zur BekSmpfung der Relsbrand^* 

krankheit 

FUr den Versuch wurden in Topfe gezogene Reispflanzen 
mit 3 BlMttern benutzt, die mit einer Sporen suspension 
des Re islx^nd fungus, Pericularia oryzae, bespriiht und 
24 Stunden unter fiir die Xnkubation gUnstigen Bedingungen 
(etwa 100 % relative Feuchtigkeit , 26°C) gehalten worden 
waren* Die Pflanzcn wurden dann in das Gewachshaus ver— 
bracht. Am nachsten Tag wurde die zu prufende Verbindung 
als verd. wfiserige Losung eines benetzbaren Pulvers, herge- 
stellt geman Beispiel 14, auf die Pflanzen aufgebracht. 
lO Tage nachder Inkubation wurde die Anzahl an erkrankten 
SLtellen je Topf festgestellt und der Unterdriickungsgrad 
in % gegen die unbehandelten Pflanzen- berechnet* Die 
Resultate gehen aus T^belle V hervor. 



TABELLE V 



Ver- 
bin- 
dung 
Nr» 


Wirk- 
stoff- 
konzen- 
tration 

( ^/ml) 


durchschn. 
Anzahl der 
Schadigun— 
gen je Topf 


Unter- 
druckung 

in % 


Phyto- 
toxizitat 


7 


300 


0 


lOO 


keine 


8 


300 


4 


95 


keine 


• 

9 


300 


6 


93 


keine 


lO 


300 


2 


98 


keine 


11 


300 


2 


98 


keine 



Forts. Tabelle V: 

• • • 
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12 300 


0 


lOO 


kelne 


• 


Kasuguantycin* 
(2 % a)ctiv) 
(Verglelch) 20 

(Wasser) 


5 


94 . 

• 


kelne 




Le^rversuch - 


84 ~ 


. o 







• Die Vergleichssubstanz 1st ein beJcanntes Fungicid 
zur Bekampfung von Relsbrand mit elnem Gehalt an 
Antibiotika. "Kasugamycin" ist eine geschUtzte Handel s- 
bezeichnung* 

Versuch 5: Versuch zur Bekampfung der FrUhbiaiie (Scheiden- 

bllite) bei Reis 



Junge Reispf lanzen wurden auf 5 bis 7 cm zurUckgeschnitten 
und diese Teile der Reispflanzen wurden einige Minuten 
in eine mit Wasser verdunnte Losung des gemaB Beispiel -14 
hergestellten benetzbaren Pulvers eingetaucht. Nach dem 
Trocknen wurden. die Pf lanzen an den SchoBiingen mit einer 
Kolonie des die Fruhblute bei Reis hervorruf enden Fungus 
eingetaucht und 5 Tage in einer Kanuner mit feuchter Luft 
gehalten. 3 Tage bzw. 5 Tage nach der Inokulation wurde 
die durchschnittliche Lange der Schadensstellen an den 
Blattern festgestellt und die Schwere der ErkrankUng 
anhand der folgenden Skala (Erkrankungsindex, Durchschnitts 
wert) ausgewertet: O = nicht inf iziert; 1 = sehr leicht 
infiziert; 2 = Schadensstellen kurzer als .1 cm; 3 « 
Schadensstellen 1 bis 2 cm lang; 4 - Schadensstellen 
langer als 2 cm. ,.. . 



Die Resultate gehen axis Tabelle VX hervor. 

• ■ 
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T A B E I. I< E 



VI 



Ver- 


Wirk- 


Eric r ankunq s index 


Phyto- 




bin- 

dtuig 

Nr. 


stoff- 

konzen- 

tration 


3 Tage 

* 


5 Tage 

ft 

• 


toxi- 
zitMt 

• 

- 


• 


7 


500 


o 


O 

■ 


Iceine 




8 


500 


O 


0|2 


keine 




9 


500 


O 


0 


Iceine 




lO 


500 


0,5 




keine 




11 


500 


O 


0,2 


keine 




12 


SOD 


O 


0 

m 


keine 




24 


500 


0,2 


0,5 


keine 




25 


500 


0 


• 

0 


keine 




27 


500 

m 


o 


0 


keine 




28 


soo 


o 


0,2. 


keine 




32 


soo 


0,2 


0,5 


keine 




33 


500 


o 


0 


'keine 




34 


500 


o 


0 


keine 




35 


SOO 


0,5 


1,0 


keine 




Ver- ♦ 
gleichs- 
versuch 43,3 


0,5 


i,o 


• 

keine 




Leer- 

ver such - 


3;o 


4,0 






• Die 


• • 

Ver gl e ich s sub s t an z i s t 


• 

ein Fungizid 


mit einem Ge— 





halt: an Perrimethy 



rksikof f . 
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Versuch 6: Versuch zur Bekainpfuna der FriihbHite 

(Scheidenbiate) bei Reis (2) 

• • • ^ 

Die zu priifenden Verbindungen wurden als mit Wasser 
verdiinnte Losung eines benetzbaren Pulvers, herge- 
s^ellt: nach Belsplel 14, angewendet. 30 cm hohe 
Reispflanzen in Topfen wurden je Topf mit 25 ml der oblgen 
Losung besprUht. Die "behandelten Reispflanzen wurden 
2 Stunden, 3 Tage, 5 Tage bzw. 14 Tage nach dem Be- 
sprUhen in eine 'Feuchtluf tkammer gebracht und mit einer 
Kolonie des die Fruhblute bei Reis erzeugenden Fungus 
an den SchSniingen inoJculiert. 3 Tage bzw. 4 Tage 
nach der Inokulation wurde die Schwere der Erkrankung 
mit Hilf e der bei Versuch 5 benutzten Methode ausge- 
wertet. Die Resultate gehen aus Tabelle VII hervor. 



TABELLE VII: 
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H 
H 



b3 

U 
CQ 



-H 

4: q -H 

Qi »3 





a* 












• 


c 




0 












M 




0) 








C 




H 






to 


0> 








u 


• 


•H 








4J 




4J 


a» 


•H 




C 








u 


• 




CO 



























I 

O I C 

•P C O 

in 01 

u o to 

O M 



U C C 



01 




0) 


0) 




! C 




c 




•H 




•H 


0) 






a; 


M 









o 

CM 



OJ 



o 



c 



0) 



01 
c 



01 

01 



c 

0» 



O 



OJ 



rsjl rsj 



tni 01 O 



in 

o 



o 



o 



in 
O 



O! inl tn 

01 O 



o 
o 



o 
o 



in 
O 



O 



01 tni O 

ol dl o 



a 



o 
o 

m 



O 
O 
in 



o 
o 
in 



O 

o 

in 



O 
O 
in 



01 01 O 
o( ol o 

ini ml in 



10 



CO 



■0 

C\4 



«HI CNJi vO 
CM I CM I CM 



in 



ml 



O 



I 

US • 01 
-C ^ o 

(J r-« 

e ^ 

X u 

O D 

>i u cn 

f-^ 0) U 
O > OJ 



I • in 

in ^cM 

£ CM 

u 

•H x: 

OJ u 
CP w 
0) 01 

> > 
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Zum Vergleichsversuch 1 wurde ein Fungicid gegen 
FriihblUte bei Reis mit einem Gehalt an Antibiotllca 



. * 



Bel dem Vergleichsversuch 2 wurde ein in der Land- 
wirtschaft gebrauchliches Fungicid mit einen Gehalt: 
an Methyl arsinsu If id als Wirkstoff verwendet. 

■ 

Versuch 7: Versuch zur Bekatnpfung von Tetra nychus^-Milben 

• 

Etwa 30 ausgewachsene weibliche Milben der Art Tetranychus 
desertorum vmrden auf die HauptblStter von Bohnenpf lanaen 
in T5pfen, die nach dem Aufgehen 7 bis lO Tage gewachsen 
waren, aufgebracht. Am nachsten Tag warden die verletzten Tlere 
von den Pflanzen entfernt. Die zu prUfende Verbindung wur.de 
auf die Ff lanzen als waflrige Suspension des Mittels mit 
einem Gehalt an 0,05 % der gemaO Beispiel 15 herge- 
stellten Verbindung eufgespriiht* 3 Tage nach dera AufsprOhen 
wurde die Sterblichkeit der ausgewachsenen Tlere ausge- 
zahlt, worauf dann die uberlebenden ausgewachsenen Milben 
entfernt wurden. Die Lebensf Shigkeit der wahrend dieser 
Periode abgelegten Eier wurde 14 Tage nach dem Auf- 
sprtihen untersucht. 

Die SterbiichJceit der erwachsenen Tiere uhd die Lebens- 
fahigkeit der abgelegten Eier warden nach folgendem 
Ansatz berechnet: 

LebensfahAgJceit in %; ( a-b ) x lOO 

a 

.a: Anzahl der lebenden. Milben auf unbehandelten Pflcin- 
zen 

b: Anzahl der uberlebenden Milben. auf benandelten Pflan- 
zen 

909882/1754 -4i- 
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OvicidwJLrkung des Mlhtiels In %: (a'^b* ) ^ ^qq 

a' 

a': Anzahl der abgelegten Eler 

b' : Anzahl der ausgekrochenen Tlere 

Die Bewertung der Ovlcldwirkung wurde nach 
folgendezn Schema vorgenoinznen. 



Slrerbllchkelt bzw« Ovlcidwlrkung Beweriiung 



+++ 



lOO % 

80 - 99 % ++ 
50 - 79 % + 

O - 49 % 



Die Re suit ate gehen aus Tabelle VIII hervor 



T A B E L L E VIII 



Ver- Bewertung 
blndung — — — — 



Nr. 



S terbl ichk ei t Ovic id.wlrkung 



1 
2 
3 
7 
8 
9 



+++ 

+++ 
+++ 

++ 
++ 
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Ports. zu TABEXLE VIII 



Verbiri- Bewertung 
dung —i 



Nr. Sterblichkeit Ovicidwlrlcung 



11 




+ 


12 


■ 


+ 


13 




+ 


14 






15 . 


■ 


+ 


16 




+ 


17 






18 




- + 


19 


• 




20 






22 




+ 


23 




+ 


24 






25 




+ 


26 






27 ■ . . 






28 






29 




• 

+ 


30 




+ 


31 




+ 


32 - 


• 


+ 



++ 

+++ 



++ 
+ -h 
++ 
+ +. 
+ + 
+ + + 
+++ 



+ + + 



+++ 
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2U TABELLE VIII 



Verbln* Bewertung 
dung 



jl^^ SterblichJceit Ovicidwlrkung 



33 
34 

35 



2 , 4 , 5 , 4 • -Tetr achlor- 
d ipheny 1 sul f on 
(Vergleichsversuch •) - 



Anmerkung: Verglelchssubstanz 1st ein unter der 

geschiitzten Handel sbezeichnung "Tetradlf on" 
belcanntes Mllbenvertllungsmittel. 
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patentansprOche 



1) 



Verbindungen gemaB der allgemeinen Formel: 




II II 

NH - C - NH - C - O - R. 



worin X ein Wasserstoff- oder 
Nitro- Oder Methylgruppe ist; 



-N 



A Oder — 



Chloratom oder eine 

Z fiir die Girupperi^ 

N=R- stelit: eine 
4 VI 



Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen vertritt; R2 Wasserstoff- 

• ■ 

atom Oder eine Methylgruppe ist j R^ folgende Bedeutungen 
hat: Wasserstoff ; Methyl ; Formyl; AlJcylcarbonyl mit 

« . * . . 

2 Oder 3 C-Atomen; Cyclopropylcarbonyl ; Benzoyl ; Alkyloxy- 
carbonyl mit 2 odei: 3 C-Atomen; Allcylaininocarbonyl mit 4 oder 
5 C-Atomen; Thioformyl ; Aminothiocarbonyl ; Aminothiocarbonyl , 

substituiert mit einer Alkylgruppe mit. 1 bis 3 C-Atomen.; 

• ■ • 

• • . * * " o 
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3 y 3-*DlinethylureldocaLrbonyl ; oder 3 , 3^Dimethyl thloureldo- 
carbonyl ; die Benzalgruppe, die gegebenenf alls mlt 
Chlor, der Nitro-* oder Methoxygruppe substltulert 1st, 
bedeutet; und A fiir elne anorganlsche oder organlsche 
SSure steht. > 

2) Verfahren zur Herstellung der Thloureldobenzole 

nach Anspruch 1, dadurch ge'kennzelchnet » 
daB man elne Verblndung der Formel: 




umsetzt mlt 

SCN - c - O - 
II 

O 

3) Verfahren zur Herstellung der Thloureldobenzole 

nach Anspruch 1, dadurch gelcennzelchnet , 
da0 man elne Verblndung der Pormel : 

- 3 

« 

909882/175i 
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XT 



ft fi 

NH-C-NH-C-O-R 



I 



rait einer anorganxschen Oder organlschen SsLure um- 



4) Verfahren zur Herstellung der Thioureidpbenzole 
nach Anspruch 1, dadurch gelcennzeichnet 
dafi man eine Verbindung der Formel: 



tt 



11 




NH - C - NH - C - O - R. 



NO. 



mit Eisenpulver und Wasser reduziert. 



5) Verfahren zur Herstellung der Thioureido-_ 

benzole nach Anspruch 1, dadurch gelcennzeich 
net , dali man eine Verbindung der Formel: 

. S O 



It 



II 




NH-C-NH-C-O-R, 



NH. 



-:4 - 
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mit RjOH Oder R^Cl umsetzt. 



6) Verfahren zur Herstellung der Thioureidobenzole 

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man eine Verbindung der Formel: 



ft 



11 




NH-C-NH-C-O-R 



1 



mit Isocyanat Oder Isothiocyanat umsetzt. 



7) Verwendung der Thioureidobenzole nach Anspruch 1 

als Wirkstoffe in Pungiciden und Acariciden (Mitteln zur 
BekSmpfung von Pilzkrankheiten und Milben bei Pflanzen). 



• 
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